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©Thermostabile kupferhaltige Polyamidformmassen 

(57) Die Erfindung betrifft thermo- und UV-stabile Poiyamid- 
formmassen, enthaltend kolloidaies in situ gebiidetes Kupfer 
sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Polyamidformmassen mil verbesserter Thermo- und UV-Stabilitat neben sehr guten -0- 
mechamschen Eigenschaften, enthaitend kolloidaies in situ gebildetes Kupfer sowie ein Verfahren zu°ihrer O 
5 Herstellung. 

Polyamid-Formmassen sind hochwertige Thermoplaste, die sich durch hohe Warmeformbestandigkeit sehr 
gute mechamsche Eigenschaften, hohe Zahigkeit, gute Resistenz gegeniiber Chernikalien und leichte Verarbeit- 
barkeit auszeichnen. Die Eigenschaften der Polyamide lassen sich durch Verstarkung mit Glasfasern, Glasku- 2R 
geln, mmerahschen Fullstoffen und Mischungen aus diesen merklich erweitern. Elastomermodifizierung verbes- 3* 
10 sert die Schlagzahigkeit von Polyamiden. Durch die Vieizahl der Kombinationsmdglichkeiten werden immer 

neue maBgeschneiderte Produkte fur spezielle Einsatzgebiete entwickelt. S 

Es werden immer neue Einsatzgebiete fur Polyamidanwendungen erschlossen. Hohere Anforderungen an ^ 
mechamsche Eigenschaften sind in der Regel mit der Anforderung an eine verbesserte Thermostabiiitat und evtl. ;5 
auch UV-Bestandigkeit verbunden. Die Anwendungspalette der Polyamide umfaBt Fasern, Folien, Schmelzkle- 
15 ber und Formteile fur die Eiektro-, Bau-, Mobel- und Automobilindustrie. 

Die mangelnde Stabilitat der Polyamide gegenuber thermischer Oxidation und Lichteinwirkung ist seit lD 
iangem bekannt. Viele Stabilisatorsysteme sind in der Literatur veroffentlicht (siehe z. B. Vieweg/Muller Kunst- UJ 
stoff Handbuch Band VI Polyamide, oder GB 908647, DE 12 57 425, DE 26 43 204). " CD 

Durch Stabilisatoren wird der oxidative Abbau der Polyamidoberflache verzogert aber nicht unterbunden. 
20 Als Additive zur Thermostabilisierung haben sich in der Praxis Kupfer bzw. Kupfersalze d. h. Cu(I), Cu(II)-Salze 
oder Kupfer-Komplexe allein oder in {Combination mit Alkalihalogeniden, Phenolische Antioxidantien oder 
Amimsche Antioxidantien bewahrt. 

Als MaB fur die stabilisierende Wirkung von Additiven wird bei Thermostabilisatoren die Abnahme der 
Schlagzahigkeitswerte nach Lagerung m Umiuftofen bei erhdhten Temperaturen (120— 140°C) errnittelL 
25 Bei der Stabilisierung gegen UV-Strahlung die Zeit bis zur Abnahme des Oberflachenglanzes nach kunstlicher 
Bewitterung m Xenon Weatherometer (Brenner 6000 Watt , Pyrex Filter, Zyklus 1 02 : 18 min) visuell beurteilt. 

Mit den Kupferstabilisatoren erreicht man ausreichende Thermostabilisierung bei den Polyamiden bis zu 
emer Testtemperatur von 140°C Auch gegen UV-Strahlen zeigen die Kupferverbindungen gute stabilisierende 
Wirkung. Hauptsachhch werden hierbei Kupferhalogenide eingesetzt. CuJ und CuBr haben sich als am besten 
30 geeignete Cu-Verbindungen erwiesen. Durch die Kombination von Cu-Halogeniden mit Alkalihalogeniden wird 
die Wirkung der Cu-Salze deutlich verbessert. Als Alkalihalogenidzusatz werden LiBr, KBr oder KJ verwendet 
Nachteihg ist die Eigenfarbe der Kupfersalze. Deshalb werden auch farblose Kupferkomplexe in geringem 
Umfang verwendet. 

Im Franzosischen Patent Nr. 906893 wird feinteiliges elektrochemisch hergestelltes kolloidaies Kupfer als 
35 Thermostabihsator fur Polyamidfoiien beschrieben. Seine Wirkung geht jedoch nicht wesentlich uber die der 
genannten Kupfersalze hinaus. 

Mit aminischen Antioxidantien erreicht man ebenfalls eine ausreichende Stabiiisierwirkung bis 130°C Alte- 
rungstemperatur. Aminische Antioxidantien haben aber entweder von vorne herein eine dunkle Eigenfarbe bzw 
neigen an der Luft und bei Einwirkung von UV-Strahlung zu starker Verfarbung. 
40 Phenolische Antioxidantien zeigen bis 120° C Alterungstemperatur gute Thermostabiiisierwirkung. Ab 1 20° C 
ist die wirksame Zeitspanne der Stabilisierung merklich kurz. 

80% des weltweit hergestellten Polyamids geht auf aliphatische Polyamide zuruck. Hauptsachhch werden hier 
PA66, PA6 neben geringen Menge an PA61 0 oder PA46 eingesetzt. 

Es wird angenommen, daB sich in Gegenwart von Sauerstoff an der Polyamidoberflache chromophore 
45 Gruppen bilden. Diese chromophoren Gruppen absorbieren UV- Licht und bilden freie Radikale die zur 
Verwitterung der Oberflachen fuhren. Deshalb mussen Polyamide gegen UV-Licht stabilisiert werden. ' 

Thermo-Stabilisatoren verzogern in Gegenwart von Sauerstoff die Bildung von Chromophorengruppen und 
zeigen deshalb auch je nach Wirkungsgrad eine Stabilisierung gegen UV-Strahlung. Nachteilig ist die starkere 
Verfarbung heller gefarbter Polyamide nach der Bewitterung bei Kupfersalzen oder aminischen Antioxidantien. 
so Phenolische Antioxidantien zeigen als Stabilisatoren geringfugige UV-Stabilisierende Wirkung. Erst die Kombi- 
nation von phenohschen Antioxidantien mit Lichtschutzmitteln auf Basis gehinderter Amine (HALS = hindered 
amines light stabilizer) und UV-Absorbern verleihen Polyamiden sehr gute Witterungsbestandigkeit 

Die Erfindung betrifft Polyamid-Formmassen mit verbesserter Thermostabiiitat und Witterungsbestandigkeit 
auf Basis von Polyamid, Copoiyamid oder Mischungen aus Polyamiden enthaitend in situ gebildetes eiementares 
55 feinverteiltes Kupfer als Stabilisator. Die Polyamide konnen aliphatische oder aromatische Strukturelemente 
oder deren Mischungen enthalten. 

Oberraschend wurde gefunden, daB z. B. in Gegenwart von stark reduzierenden Mitteln wie Hypophosphit- 
salzen, Salzen der Dithionsauren (dithionite) die Wirkung des Kupferstabilisators deutlich gesteigert wird Ein 
Teil des verwendeten Kupferstabilisators wird - wie XANES-Spektren (Spektren der Nahkantenstruktur von 
eo durch absorbierte Rontgenstrahlung ausgelosten niederenergetischen Sekundarelektronen) zeigen - in situ zu 
elementaren Kupfer reduziert wird. 

Gegenstand der Erfindung sind thermostabiie, witterungsbestandige Polyamid-Formmassen auf Basis von 
ahphatischen oder aromatischen Polyamiden, Copolyamiden oder Mischungen daraus dadurch gekennzeichnet 
daB sie neben ionischen oder komplexierten Cu-Stabilisator von 10 bis 2500 ppm bevorzugt 30 bis 2000 ppm in 
65 situ gebildetes eiementares feinverteiltes Kupfer enthalten. Das elementare Kupfer kann aus dem ionischen oder 
komplexierten Kupferstabilisator in der Formmasse oder noch vor oder wahrend der Polymerisation der fur die 
Formmasse verwendeten Polyamide in situ gebildet werden. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung der erfmdungsgemaBen Formmassen, gekennzeichnet durch Reduktion der Mischung von Polyamid 
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Oder deren Ausgangsstoffe mit Kupferstabilisator mit Hilfe von beispielsweise Salzcn der hypophosphorigen 
oder der Dithionsaure. Die Konzentration des Reduktionsmittels betragt bevorzugt von 10 bis 5000 ppm der 
fertigen Formmasse. 

Geeignete Polyamide sind teilkristalline Polyamide, aromatische oder teilaromatische Polyamide sowie 
amorphe Polyamide. Bevorzugte Polyamide sind Polyamid 66, PA6, PA46, PA610, PA 1 1, PA 12 oder Copolyarni- 
de aus diesen sowie Mischungen aus den genannten Polyamiden. 

Als Verstarkungsstoffe fur die erfindungsgemaBen Formmassen werden handelsubliche Glasfasern und/oder 
Kohlenfasern, Mineralfasern, gegebenenfalls mit Oberflachenbehandlung fur Polyamide, eingesetzi. 

Als Fullstoffe fur die erfindungsgemaBen Formmassen werden handelsubliche Mineralien wie Kaolin, Wolla- 
stonit, Talkum, Glimmer oder Kreide, gegebenenfalls mit Oberflachenbehandlung fiir Polyamide, verwendet 

Als Elastomermodifizierung fiir die erfindungsgemaBen Formmassen werden handelsubliche EP(D)M-Kau- 
tschuke oder Acrylatkautschuke mit oder ohne funktionelle Kopplungsgruppen verwendet. 

Als Verarbeitungsadditive fur die erfindungsgemaBen Formmassen werden handelsubliche Gleitmitteln und/ 
oder Nukleierungsmitteln eingesetzt 

Kupferstabilisatoren zur Herstellung des elementares Kupfers fur die erfindungsgemaBen Formmassen sind 
ionisches oder komplexiertes Kupfer wie z. B. CuJ, CuBr, CuCl, Cu-acetat, Cu-naphtenat, CuCC>3, Cu-hydroxid, 
CuCN, Kupferhydroxycarbonat oder Kupferkomplexe auf Basis von Aminen, Phosphinen, Phenolen oder Cyani- 
den. 

Diese werden allein oder in Mischung mit Alkalihalogeniden eingesetzt wie z. B. KJ, LiBr, KBr. 

Das elementare Kupfer wird in den Formmassen z, B. wahrend der Compoundierung durch Zugabe von 
Salzen der Hypophosphorige Saure oder Dithionsaure erzeugt 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, die Kupfersalze in e-Caprolactam zu reduzieren und anschlieBend das 
E-Caprolactam zu Polyamid 6 zu polymerisieren. Durch Erhohung der Konzentration des Kupfersalze in Capro- 
lactam und anschlieBende Reduktion bzw. Polymerisation konnen Polyamid-Konzentrate mit Kupferstabilisator 
hergestellt werden, die als Stabilisator-Konzentrate zu handelsublichen Polyamiden zugegeben werden konnen. 

Durch die Bildung des elementaren Kupfer in situ tritt zum Teil Schwarzverfarbung der Polyamide bzw. der 
Polyamidformmassen auf. 

Folgende Produkte wurden in den nachstehenden Beispielen verwendet: 
Polyamid 6 (PA6) « Durethan B 31 F® der Bayer AG (rel. Viskositat \i r ^\i 3, gemessen in l-°/oiger Metakresollo- 
sungbei25°C) 

Polyamid 66 (PA66) « Durethan A30® der Bayer AG ( rel. Viskositat \i T q\: 3, gemessen in l-%iger Metakresollo- 
sungbei25°C) 

Natriumhypophosphit, Fa. Merck Darmstadt. 

Beispiel 1 bis 5 

Die Einsatzstoffe (Zusarnmensetzung siehe Tabelle 1) wurden gemischt, in einem Zweischneckenkneter (ZSK 
32 der F& Werner & Pfleiderer) extrudiert und die Glasfasern in die Schmelze dosiert. Die so erhaltenen Strange 
wurden granuliert, getrocknet und zu 80 x 10 x 4 mm Staben gespritzt. Die Izod-Schlagzahigkeit wurde im 
Vergleich zum Ausgangsprodukt nach Thermoalterung bei 140°C bestimmt (Tab. 1). 

- Beispiel 6 bis 10 

Beispiele 1 bis 5 wurden mit PA66 statt PA6 wiederholt (Tab. 2). 
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Tabelle 1 



Beispiel 




1 


2 


3 


4 


5 






Vergleich 


Vergleich 


Vergleich 


Vergleich 




PA 6 


% 


70,00 


69,95 


69,95 


69,79 


69,74 


Glasfaser 


% 


30,00 


30,00' 


30,00 


30,00 


30,00 


CuJ/KJ ( 1:3) 


% 


0,00 


0,00 


0.00 


0,21 


0,21 


Kolloidales Cu 


% 


0,00 


0,00 


0,05 


0,00 


0,00 


Na-Hypophosphit 


% 


0,00 


0,05 


0,00 


0,00 


0,05 
















IZOD- an nach 
Thermoaltening bei 














140°C 0 h 


KJ/m 2 


76 


75 


76 


71 


80 


Duu n 


JsJ/nr* 


55 


32 


31 


43 


76 


1000 h 


KJ/m 2 


30 


29 


29 


43 


72 ! 


Zeit bis zum 
Glanzverlust nach 
kunstlicher 
Bewitterung *) 


Stunden 


700 


700 


700 


1500 


3000 
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Tabelle2 



Beispiel 




6 


7 


8 


9 


10 






Vergleich 


Vergleich 


Vergleich 


Vergleich 




PA 66 


% 


70,00 


69,95 


69,95 


69,79 


69,74 


Glasfaser 


% 


30,00 


30,00 


30,00 


30,00 


30,00 


PnT/lTT ( 1 *X\ 


70 


U,UU 


0,00 


0.00 


0,21 


0,21 




V© 


U,UU 


o,oo 


0,05 


0,00 


0,00 


rN a-riypupnuspnii 




n on 


0,05 


0,00 


0,00 


0,05 
















IZOD an nach 
Thennoalterung bei 














140°C 0 h 


KJ/m 2 


70 


69 


62 


61 


73 


500 h 


KJ/m* 


27 


27 


28 


50 


71 


1000 h 


KJ/m 2 


25 


28 


29 


38 


64 


Zeit bis zum Glanz- 
verlust nach kiinstli- 
cher Bewitterung*) 


Stunden 


500 


500 


600 


1300 


2500 



10 



15 



20 



25 



30 



*) Kunstliche Bewitterung durchgefiihrt im ATLAS Xenon Weatherometer 606bW, 
Pyrex Filter, Zyklus 102:18, * 
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Patentanspriiche 

1. Thermostabile witterungsbestandige Polyamidformmasse auf Basis von aliphatischen oder aromatischen 
Polyamiden, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben von 10 bis 5000 ppm ionischem Kupferstabilisator 
oder komplexem Kupferstabilisator von 10 bis 2500 ppm elementares, fein disperses Kupfer als Stabilisator 
enthalten, das aus dem lonischen bzw. komplexierten Kupfer in der Formmasse oder noch vor oder 
wahrend der Polymerisation der fur der Formmasse verwendeten Polyamide in diesen in situ gebildet wird 

2. Polyamidformmasse nach Anspruch 1 sind dadurch gekennzeichnet, daB das elementare Kupfer in 
kolloidaler Form vorhegt 

3. Polyamidformmasse nach den Anspruche 1 und 2 dadurch gekennzeichnet. daB das elementare Kupfer 
bei einem Compoundierungsschritt der Formmasse in situ aus Kupferverbindungen erzeugt wird. 

4 Polyamidformmasse nach Anspruch 1 —3 dadurch gekennzeichnet, daB das Polyamid aus PA6, PA6 PA46 
besteht 1 PA12 ° der Co P oivamid en aus diesen sowie Mischungen aus den genannten Polyamiden 

5. Polyamidformmasse nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB der ionische bzw. komplexierte 
Cu-Stabihsator aus CuBr, CuJ, CuCl, Cu-Carbonat, Cu-Hydroxycarbonat, CuCN, Cu-Naphtenat oder Kup- 
ter Komplexen auf Basis von Aminen, Phosphinen, Phenolen oder Cyaniden besteht 

6 Polyamidformmasse nach den Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Fullstoffe Kaolin 
Wollastomt Talkum oder Kreide und/oder Verstarkungsstoffe wie Glasfasern, Kohlefasern oder Mineralfa- 
sern allem oder in Mischung enthalten. 

7 ; Verfahren zur Hersteilung von Poiyamidformmassen nach Anspruch 1 -6, durch Mischen von ionischem 
oder komplexem Kupferstabilisator mit Polyamiden oder deren Ausgangsstoffen, dadurch gekennzeichnet, 
daB das elementare Kupfer durch Reduktion mit Hilfe von Salzen der hypophosphorigen Saure oder der 
Dithionsaure aus dem Kupferstabilisator erzeugt wird, wobei die Konzentration des Reduktionsmittels von 
10 bis 5000 ppm der fertigen Formmasse betragt " 

8 Verfahren zur Hersteilung von Polyamidformmasse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
elementare Kupfer aus Kupfer- Verbindungen vor oder wahrend der Polymerisation eines Teils des Polya- 
mides gebildet wird und das daraus entstandene Konzentrat mit weiterem Polyamid gemischt wird 

9. Verwendung der Formmasse gemaB den Anspruchen 1 -6 zur Hersteilung geformter Korper 

10. Formkorper hergestellt aus Formmassen gemaB den Anspruchen 1—6. 
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